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摘要 ”从 苦 绳 (Dregea sinensis var. corrugata) 的 根茎 中 分 得 一 个 新 的 Czi- 委 体 起 成 分 ， 
命名 为 苦 绳 武 甲 (dregeoside A)。 经 光谱 分 析 和 化 学 反应 证 明 , 其 结构 为 ， 昔 绳 臣 元 甲 3 -O- 
3-O- 甲 基 - 6-2: 4 -B-D-Pari nns (14) -B-D-sefr peut (1> 4) -B-D- 磁 麻 
Uu C1--4) -B-D- 磁 麻 吡 喃 糖 斌 (drevogenin A 3-0-3-0-methyl- 6 -deoxy-B-D- 
allopyranosyl-(1 -> 4)-B-D-oleandropyranosyl-( 1 > 4)-B-D-cymaropyranosyl- (1 
> 4)-B-D-cymaropyranoside). 


XS 45 Zo 3-O-Hit-6-d:4 IW. def ELE RUNDE 


车 强 (Dregea sinensis Hemsl. var. corrugata (Schneid) Tsiang et P. T. Li) 
3635 BIURE RS LLUBIE Jg, 采集 于 云南 省 丽江 地 区 。 该 植物 的 化 学 成 分 未 见报 道 。 前 文 [13 
已 报道 从 兰 绳 中 得 到 的 苦 绳 臣 元 的 结构 ， 本 文 阐述 苦 绳 武 围 〈dregeoside A ) 的 结构 研 
究 。 | 

TAX HS (dregeoside A) 为 无 色 粉 未 ，mp 145—148 C, XIEN- E KHEB 
性 反应 ， 对 Keller-Kiliani 反应 显 阳性 。 根据 元 素 分 析 和 质谱 测定 得 分 子 式 为 CseH， 
O;; (FAB MS m/z; M* 1102) ， 元 素 分 析 ， 计 算 值 (%) . C 60.98, H 8.53; 
实测 值 (96) :C 60.79, H 8.35, IRvEZ7 cm-^!', 3400, 3450 ( OH ), 1730, 1708 
(RAE) , 1195, 1160, 1080 GRBE) , ，1050 有 吸收 显示 有 缩 醛 结构 ，1440 有 吸收 显示 
APAE, H NMR ò; 0.96 (3H，: ，19-CHs)，1.15 ( 6H, d, J 26.8 Hz, 
4"-CH;), 1.17 (3H, d, J 26.8 Hz, 21-CH,), 1.46 (3H, s, 18-CHj), 2.17 
(3H, s, 2'-CHj), 1.21 GH, d, J «6.0 Hz, 4R6-CH3, 1.22 (3H, d, 
J 26.0 Hz, $ 6-CH49, 1.26 (3H, d, J «6.0 Hz, E 6-CH4) , 1.34 (3H, 
d, J 26.0 Hz, 4E 6-CH, 3.35 (3H, s, WE3-OCH,, 3.39 (3H, s, $ 3- 
OCH;), 3.42 GH, s, H3-OCHj, 3.55 (3H, s, WE3S-OCH,, !H NMR 的 
数据 ， 除 省 核 上 的 6 个 甲 基 以 外 ， 其 余 的 四 个 甲 基 指定 为 四 个 糖 C。. 上 的 甲 基 ， 另 外 四 
个 甲 基 指定 为 四 个 糖 C :上 的 -OCHs， 质 谱 碎片 峰 的 系列 中 m/z 161 CC;Hi,05, 
144 CC;H4,,05), 144 €CC;H4,504) , 144 (CyllisOs) , 609 CC,H;,0,- C,H,, 
O4-C; Hi2Os-C Hi505 D) 四 个 峰 的 出 现 ， 支持 了 工分 子 中 有 三 个 去 氧 糖 和 一 个 
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3-O-Hdk- 6 -去 氧 阿 洛 糖 的 推断 ， 质 谱 裂 解 过 程 如 图 1 所 示 。 
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糖 的 种 类 和 连接 次 序 是 由 :NMR 揭示 出 来 的 糖 部 分 的 四 个 端 基质 子 〈 anomeric 
proton〉 的 化 学 位 移 和 偶合 常数 与 文献 <?) 报 道 的 一 致 ， 即 8; 4.44 AH, dd, J =10， 
2Hz), 4.75 (4H, dd, J =10, 2Hz), 4.76 GH, d, J =8.0 Hz), 4.84 ( 1H, 
dd, J 210, 2H). TEE RC HT ARKE, SEEP, BERTA 2S EZ ELE n, 
检 出 磁 麻 糖 。 根 据 上 述 :H NMR 提示 的 数据 , 除 含有 磁 麻 糖 外 , 还 含有 夹 竹 桃 糖 和 3-O- 
甲 基 - 6 -去 氧 阿 洛 糖 。 代 甲 常 法 乙酰 化 的 产物 ， 质 谱 中 出 现 m/z:， 145, 113, 和 95 等 碎 
片 峰 ， 证 明 有 2 ，6 -二 去 氧 糖 存在 32: m/z : 245， 碎片 峰 正 好 是 3 -O- 申 基 - 6 -去 
氧 阿 洛 糖 上 的 两 个 羟基 被 乙酰 化 ， 这 指明 3 -O- 甲 基 - 6 -去 氧 阿 洛 糖 是 末端 糖 ， 光 人 竹 桃 
糖 与 其 相连 ， 磁 麻 糖 为 内 侧 糖 。 糖 的 这 种 连接 次 序 与 文献 [2 2 报道 的 慌 元 A 3 -O- 3 -0- 
甲 基 - 6 -去 氧 -B-D 阿 洛 吡 喃 糖 (1 全 4) -B-D- 夹 竹 桃 吡 哺 糖 (1 和 4) -8-D- 磁 
麻 吡 喃 糖 〈1 4) -B-D- 磁 麻 吡 喃 糖 武 的 糖 部 分 的 IC NMR 数据 一 致 。 见 表 1 。 
水 解 所 得 的 起 元 其 !H NMR C NMR 与 苦 绳 起 元 甲 的 一 致 "13。 


实 验 部 分 


熔点 用 微量 熔点 仪 测定 ， 未 校正 ，IR 用 PERKIN-ELMER-577 型 分 光 光 度 计 测定 
红外 光谱 ; MS 使 用 ZCN 1213 D 型 FAB 法 测定 :H NMR 和 '*C NMR 用 Am-400 型 波 
谱 仪 测定 ， 硅胶 注 层 层 析 用 自制 硅胶 G 板 ， 展 开 剂 A。CHCls : McOH (95: 5 v/v), 
B. CHCl, : MeOH (90:10 v/V; 反 相 柱 层 析 用 Rp- 8 吸附 剂 ， 薄 层 层 析 用 HPTLC- 
-Fertigplatten (Rp- 8， 忆 。Merck)， 展 开 剂 用 C。MeOLH: H,O (70:30 v/v), D. 
McOH : H,O (80: 20 v/v), 

1. BRIS 

称 取 苦 绳 根茎 干粉 3.5 公 斤 , 用 乙酸 乙 酯 回流 提取 三 次 ， 每 次 2 一 3 小 时 ， 合 并 提取 
液 ， 减 压 回收 溶剂 ， 得 褐色 提取 物 96 克 ， 用 石油 配 (bp。60 一 90C) 分 三 次 回流 脱脂 ， 
脱脂 后 再 用 四 氯 化 碳 回流 1 小时， 让 其 冷却 后 过 滤 ， 得 粗 提 物 89 殉 。 粗 提 物 经 硅胶 柱 层 
析 ， 先 用 乙酸 乙 酯 洗 脱 ， 褐 色 物 质 被 洗 脱 下 米 ， 继 而 用 CHC1: : MDH C98 : 2 v/v) 


10 卷 
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表 1 苦 强 武 甲 15C NMR 的 化 学 位 移 
Table 1 13C NMR chemical shift of dregeoside A (in CDCl, TMS, ppm) 
Aglgconc moiety Sugar moiely 
I Jaco I [5:5 
C—1 37.83(t) C—1 38.60(t) Cym C—1 95.9 Cym C—1 96. 
2 31.58(1 ) 2 31.91(t) 2 36.3 2 317. 
o 71.286) 3 70.67(4) 3 77.8 3- wu 
4 37.83(0) 4 38.68(t) 4 83.8 4 82. 
5  46.15(d) 5 46.01(d) 5 68.4 5 68. 
6 34.08(t) 6 34.34(—) 6 18.7 6 18. 
7 384.020) 7 34.54Ct) 3—OMe 58.1 3—CMe 58. 
8 76.73(5) 8 76.12(S) 1' 101.2 1^ 100. 
9 46.45(d ) 9 46.84(d ) 2' 36.3 2. 
10 37.83(5) 10 38.69(5S) $^ 77.7 2 T. 
11 26.33({) 11 26.48(t) A ^ 82.9 A' 82. 
12 75.82(d) 12 75.13(d) 5^ 68.4 5^ 68. 
13 49.47 (5) 13 45.68(S) 6^ 18.6 6^ 18. 
14 87.73(8) 11 87.57(S) 3’—OMe 58.9 3’—OMe 58. 
15 34.08(t) 15 33.35(t) Ole C—1 102.0 Ole  C—1 101. 
16 32.85(1) 16 22.75(t) 2 37.9 2. $7: 
17 88.075) 17 88.45(S) 3 79.0 3 79. 
18 11.72(4) 18 11.89(0) 4 82.9 4 83. 
19 16.01(0) 19 16.40(9) 5 71.5 5 71, 
20 71.39(() 20 74.08(d) 6 18.6 6 18. 
21 16.56(0) 21 16.71(8) 3 一 OMe 50.5 3 一 OMe 57. 
C—1^ 171.24C8) C—1/ 163.76(58) Allò C—1 102.2 Allo C—1 101. 
2/ 21.80(d) 2/ 21.60(d) 2 73.5 2 78. 
1” 174.668) 1" 172.005) 9 83.8 3 83. 
2" 41.5 (t) 2" 41.80(t) 4 74.4 4 74. 
3” 24,52(d) 3" 25.21(d) 5 17.2 5 70. 
4” 23.08(9) 4A" 22.18(9) 6 18.7 . 6 18. 
3 一 OMe 58.9 3 一 DMe . 61 


I 为 实验 值 ， 站 aCD 、 下 bc22 均 为 文献 值 。 


4 期 金 层 端 等 ， 苦 绳 我 甲 的 结构 469 





UNS. SERI (8.025; JHCHCI,: MeOH (95: 5 v/v) 洗 有 说， 得 馏 份 (10.0g)， 
最 后 用 CHCI, : McOH (92: 8 v/v) 洗 脱 ， 得 馏 份 2.08), MA RUE ERER 
PAAKEHA, ACH. GHPLC 仪 检查 为 一 个 单 峰 ， 用 反 
相 板 层 析 显 示 一 个 斑点 。 从 饮 份 I 、 焉 中 分 别 分 得 三 个 试 ， 正 在 鉴定 中 。 

2. £E 

葵 绳 已 甲 为 无 色 粉 未 状 物 ， 反 相 薄 层 层 析 仅 显示 一 个 蓝 色 斑点 ，mp 145—148 C, 
Cap’ -28.5* 《C=1.01，MeOH)， 元 素 分 析 CseHs4sO2si, 计 算 值 (%); C 60.98, 
H 8.53, 实测 值 (%)，C 60.79, H 8.35, MS (FAB) 谱 各 碎片 系列 如 图 1 所 示 ， 
IRvZy cm^!, 3400, 3450 (OH), 1730 (C= OD), 1715 CC 2O), 1695 (C = O)， 
1385C(CCH4,),CH-)2,1160 CC-O- C), !H NMR (400 MHz, CDCl,, TMS 内 标 ) 
0.96 (3H, s, 19-CH4), 1.15 (6H, d, J 26.8 Hz, 4"-CH,), 1.17 GH, s, 
J 26.8 Hz, 21-CH;), 1.46 GH, s, 18-CH,), 2.17 (3H, s, 2’-CHs), 1.21 
GH, d, J 26.0 Hz, f 6-CH4), 1.22 (3H, d, J=6.0 Hz, ME 6-CH) ， 
1.26 C3H, d, 126.0 Hz, WE 6-CH4,)5, 1.34 C 3H, d, J=6.0 Hz， 糖 6- 
CH), 3.35 (3H, s, HÉC,-OCH,, 3.39 (3H, s, HWÉC,-OCH,, 3.42 GH s, 
糖 C -OCHs)，3.55 (3H, s, BEC,-OCH,), 3.61 (IH, m, C,-Ho), 4.64 GH, 
dd, J 28.0, 4.0 Hz, C,,-Ho), 4.44 GH, d, J 210, 2Hz), 4.75 C1H, dd, 
J 210, 2Hz), 4.76 GH, d, J 28.0 Hz), 4.84 GH, dd, J «10, 2Hz2), !*C 
NMR 谱 见 表 1, 

武 的 酸 水 解 ” 取 21 më ART ml 甲醇 中 ， 加 入 0,05 M HSO, 20 ml, 
在 水 浴 上 加 热 回 流 1 小 时 ， 冷 却 后 取 下 ， 加 入 15 ml 水 ， 减 压 菩 去 甲醇 ， 用 乙醚 提取 三 
次 ， 合 并 提取 液 ， 用 水 洗 至 中 性 ， 燕 去 乙醚 ， 得 臣 元 10 mg。 武 元 与 前 文 c12 报 道 过 的 
昔 强 让 元 的 元 素 分 析 数 据 相 同 ,IR 光谱 完全 重合 , 混合 熔点 不 下 降 ，Cs-Ha 和 Cis-Hea 可 
EL HE NMR 的 偶合 常数 和 峰 形 得 到 推断 :4;。 开 元 '!:H NMR ò; 0.98 (3H, s, 
19-CH35- 1.16 (6H, d, J =6.8 Hz, 4"-CH,9, 1.19 ( 3H, d, J =6.8 Hz, 
21—CHs), 1.43 (GBH, s, 18-CHs), 2.17 (BH, s ,2’-CHs)，2.55,， 3.05， 和 
4.75 GH, bres, 3 xOH，D:O 交 换 消 失 )，3.60 GH, m，Cs-Ha),，4.64 (1H, 
dd, J =8.0, 4.0 Hz, C,,-Ho), 4.86 GH, q, J =6.8 Hz, C,,-H), MS m/z, 
912 (M+ 2), 511 (M+ 1), 510 (M, 492 (M^-H,O), 450 C M*-AcOH), 432 
(M*-AcOH-H;,O), 348 (M*-(CH,),-CH-CH,;-COOH-AcOH), 330(M*-(CH,4),- 
-CH-CH;-AcOH-H;O), 321 (M*-(CH,),-CH-CH,-COOH-CH;-CHOCOCH,), 
85 C(CH,),-CH-CH,-CzO*3, 57 C(CH4),-CH-CH,-, 1#), 43 (CH;-C=0*), 
CC NMRX 1, DL EXGEUESC, WAP ZK ATA IS i BI 29 25 48 (EC 17, 
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STRUCTURE OF DREGEOSIDE A FROM DREGEA SINENSIS 
VAR. CORRUGATA 


Jin Qiduan, Zhou Qianlan, Mu Quanzhang 


(Kunming Institute of Botany, Academia Sinica, Kunming) 


Abstract A new glycoside, named dregcoside, was isolated from the rhizome 


of Dregea sinensis var. corrugata (Asclepiadaceae). The structure of dregeoside 


A was deduced on thc basis of chemical and spectral evidence as drevogenin A 3- 
O- 3 - O-methyl- 6 -deoxy- B -D-allopyranosyl-( 1--4 )- p -D-oleandropyranosyl- 
C1 > 4)- B-D-cymaropyranosyl-(1 — 4 )- B -D-cymaropyranoside) , 


Key words Dregea sinensis var. corrugata; dregeoside; 3-QO-methyl- 6 - 


deoxyallose; Oleandroes; Cymarose 


